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(57) Abstract 

Tiie invention aims at improving tlie cleaning performance of detergents containing enzymes, especially in relation to staich-containing 
and dyed stains. This is substantially achieved in that the detergent contains a-amylase from Bacillus amyloUquefacUns and a transition 
metal compound activating bleaching, in addition to other usual ingredients compatible with said constituents. 

(57) Zusammenfassung 

Die Reinigungsleistung enzymhaltiger Wasch- und Reinigungsmittel insbesondere gegenuber starkehaltigen und gefarbten An- 
schmutzungen sollte verbessert weiden. Dies gelang im wesentlichen dadurch, daB das Mittel a-Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens 
und eine bleichaktivierende tibeigangsmetallverbindung neben flblichen mit derartigen Bestandteilen vertiagUchen Inhaltsstoffen enthalt. 
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Amylase und bleichaktivierende tfbergangsmetallverbindvmg enthaltende Wasch- und 
Reinigungsmittel 

Die vorliegende Erfmdung betrifft enzymhaltige Wasch- und Reinigungsmittel, die neben 
ublichen Bestandteilen eine Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens und bestimmte 

bleichaktivierende Wirkstoffe enthalten. 

Waschmittel enthalten neben den fiir den Waschprozess unverzichtbaren Inhaltsstoffen 
wie Tensiden und Buildermaterialien in der Regel weitere Bestandteile, die man unter 
dem Begriff Waschhilfsstoffe zusanunenfassen kann und die so unterschiedliche Wirk- 
stoffgruppen wie Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren und Farbiibertragungsinhibitoren umfassen. Zu derartigen Hilfsstoffen 
gehoren auch Substanzen, welche die Tensidleistung durch den enzymatischen Abbau 
von auf dem Textil befmdlichen Anschmutzungen unterstutzen. Gleiches gilt sinngemafi 
auch fur Reinigungsmittel fur harte Oberflachen. Dabei kommt neben den die 
Proteinentfemung unterstutzenden Proteasen und den fettspaltenden Lipasen den 
Amylasen besondere Bedeutung zu. Amylasen haben die Aufgabe, die Entfemung 
starkehaltiger Anschmutzungen durch die katalytische Hydrolyse des Starke- 
Polysaccharids zu erleichtem und werden zu diesem Zweck seit langerer Zeit in 
Reinigungsmitteln fiir Geschirr, aber auch in Waschmitteln zum Einsatz in der 
Textilwasche eingesetzt. Zum weitaus uberwiegenden Teil handelte es sich dabei bisher 
um eine thermostabile Amylase aus Bacillus licheniformis, die beispielsweise unter der 
Bezeichnung Termamyl® handelstiblich ist. In neuerer Zeit kommen in solchen Mittehi 
verstarkt gentechnisch veranderte Amylasen, das heifit mit im Vergleich zu natiirlich 
vorkommenden Amylasen mit Hilfe gentechnologischer Methoden veranderter Amino- 
sauresequenz, zum Einsatz. Neben der Erhohung ihrer Leistungsfahigkeh hat die 
gentechnische Modifikation von Amylasen im wesentlichen die Stabilitatserhohung des 
Enzyms, insbesondere gegen den Angriff von Oxdationsmitteln, zum Ziel. Ein Ansatz zur 
Erreichung dieses Ziels, der in der intemationalen Patentanmeldung WO 94/18314 vorge- 
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schlagen wurde, besteht in der Entfemung besonders oxidationsanfailiger Aminosauren, 
wie Methionin, Tryptophan, Cystein oder Tyrosin, aus der Aminosauresequenz der 
Amylase, oder deren Austausch durch andere, oxidationsstabilere Aminosauren. Ein 
ahnliches Vorgehen wird auch in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/21247 
vorgeschlagen, die empfiehlt, in der Amylase-Aminosauresequenz mindestens ein 
Methionin durch eine Aminosaure, die weder Methionin noch Cystein ist, auszutauschen. 

Wermgleich derartige gentechnische Modifikationen zwar zu einer verbesserten Amylase- 
stabilitat unter bestimmten Anwendungsbedingungen fiihren konnen, tragen sie aber nicht 
zur Erhohung des Beitrags der Amylase an der Wasch- beziehungsweise 
Reinigungsleistung entsprechender Mittel bei, in denen die Amylase enthalten ist. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Kombination aus einer natiirlich vor- 
konmienden a-Amylase mit bestimmten bleichaktivierenden Wirkstoffen zu unerwartetet 
synergistischen Leistungsverbesserungen fuhrt, wenn man sie in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln einsetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein amylasehaltiges Wasch- oder Reinigungsmittel, 
das a-Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens und eine bleichverstarkende Ubergangs- 
metallkomplexverbindung neben ublichen mit derartigen Bestandteilen vertraglichen 
Inhaltsstoffen enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer entsprechenden 
Kombination zur Erhohung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln, 
insbesondere gegenuber starkehaltigen und/oder gefarbten, insbesondere teebasierten An- 
schmutzungen, bei deren Anwendimg in insbesondere waBrigen Wasch- und Reinigungs- 
losungen, die eine Persauerstoffverbindung enthalten. Die Reinigungsleistung gegenuber 
gefarbten Anschmutzungen ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und um- 
faBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil befmdenden Schmutz, das Bleichen 
von in der Waschflotte befmdlichem, vom Textil abgelosten Schmutz als auch das 
oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte befmdenden Textilfarben, die sich unter 
den Waschbedingisngen von Textilien ablosen, bevor sie auf andersfarbige Textilien 
aufziehen konnen. Auch beim Einsatz in Reinigungslosungen fur harte Oberflachen wird 
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unter diesem Begriff sowohl das Bleichen von sich aiif der harten Oberflache befind- 
endem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspiilflotte 
befindlichem, von der harten Oberflache abgelosten Schmutz verstanden. 

a-Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens ist seit langem, beispielsv^eise aus der US- 
amerikanischen Patentschrift US 1 227 374, bekannt. Sie ist zum Beispiel unter der 
Bezeichnung Amylase BAN® im Handel erhaltlich. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise 0,001 mg bis 0,5 mg, insbesondere 
0,02 mg bis 0,3 mg an amylolytischem Protein pro Gramm des gesamten Mittels. Die 
Proteinkonzentration kaim mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem 
Bicinchonsaure-Verfahren (BCA-Verfahren, Pierce Chemical Co., Rockford, IL) oder 
dem Biuret-Verfahren (A.G. Gomall, C.S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem. 
177, 751-766, 1948) bestimmt werden. 

Die bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung wird vorzugsweise aus den 
Komplexverbindungen des Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti oder Ru oder deren Mischungen 
ausgewahlt. Zu den in Frage kommenden bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex- 
verbindungen gehoren insbesondere die aus der intemationalen Patentamneldung 
WO 97/07192 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan- 
Salenkompiexe und deren aus der intemationalen Patentaimieldung WO 97/44430 be- 
kannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldimg DE 195 36 082 
bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die 
in der intemationalen Patentanmeldung WO 97/30144 beschriebenen Mangan-, Eisen-, 
Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit 
stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der intemationalen 
Patentanmeldung WO 97/36988 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
/^jnminkomplexe, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 57 918 und 
DE 198 09 713 beschriebenen Komplexe mit Dendrimer-Liganden, die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 44 16 438 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, 
die in der europaischen Patentarmieldimg EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, 
die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, 
die aus der europaischen Patentschrift EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- 
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und Kupfer-Komplexe, die aus den intemationalen Patentanmeldungen WO 96/23859, 
WO 96/23860 und WO 96/23861 bekannten Cobalt-Komplexe und/oder die in der 
europaischen Patentschrift EP 0 443 651 oder den europaischen Patentanmeldimgen 
EP 0 458 397, EP 0 458 398, EP 0 549 271, EP 0 549 272, EP 0 544 490 und 
EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Bleichaktivierende Uber- 
gangsmetallkomplexverbindungen werden vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.- 
%, insbesondere von 0,001 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
0,015 Gew.-% bis 0,1 Gew.-Vo, jeweils bezogen auf Ubergangsmetali, in erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt. 

Vorzugsweise wird die bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung aus den 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, 



in denen M ein Obergangsmetall ist, ausgewahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthe- 
nium, L ein iiber eine Koordinationsstelle gebundener und ein iiber zwei Koordina- 
tionsstellen gebundener Ligand ist, x eine Zahl von 0 bis 5 ist, y eine Zahl von 0 bis 2 ist 
mit der MaBgabe, dafi x + 2y hochstens 5 ist, A ein salzbildendes Anion ist und n eine 
Zahl der GroBe ist, daB die Verbindung gemafi Formel (I) keine Ladung aufweist, oder 
aus Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (II), 



[MCNH3)6-x-2yLx(L')y]A„ 



(I) 



X 




A 



(II) 



in der 



UM 



fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan steht. 



R 



fiir einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cycloalkylenrest steht, 
welcher zusatzlich zum Substituenten X gegebenfalls alkyl- und/oder 
arylsubstituiert sein karm, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei 
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innerhalb R der kiirzeste Abstand zwischen den mit UM kom- 
plexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, 
X fur -H, -0R^ -NO2, -F, -CI, -Br oder -J steht, 

r' , R^ und R' unabhangig voneinander flir Wzisserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 
4 C-Atomen stehen, 

Y' und unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen elektronenverschie- 

benden Substituenten stehen, wobei Y' und Y"^ nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, wenn R Alkylen oder Cyclohexlyen ist, 

Z' und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, -CO2M, -SO3M oder -NO2 



M flir Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder 

Kalium steht und 

A fur einen ladimgsausgleichenden Anionliganden steht, 

oder Komplexen der Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, 
Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden III 



(III) 



in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenfalls aminogruppen-substituierte 
Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, A fiir ein kondensiertes oder nichtkondensiertes 
Ringsystem steht, welches mindestes ein Stickstoffatom enthalt, vmd B Wasserstoff, eine 
OH-Gruppe oder A ist, oder der allgemeinen Formel IV besitzen 



av) 



in denen A imd R die fur Formel III gegebene Bedeutung haben und X ein gegebenenfalls 
hydroxy- und/oder Ci.4-alkylsubstiuierter Phenylenring oder eine gegebenenfalls 
hydroxy substituierte CM-Alkylengruppe ist, ausgewahh. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung erfmdungsgemafier Mittel weist die Ubergangsmetallkomplexverbindung 
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mindestens einen gegebenenfalls N-alkyiierten Triazacyclononan-Liganden auf. Eine 
weitere bevorzugte Ausgestaltung erfmdungsgemafier Mittel enthalt die 
bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung in Form einer 
Wirkstoffkombination, die durch inniges Vermischen eines wasserloslichen Salzes eines 
zweiwertigen Ubergangsmetalles, ausgewahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium 
f.owie deren Mischungen, eines wasserloslichen Ammoniumsalzes und gegebenenfalls 
eines Oxidationsmittels auf Persauerstoffbasis sowie inerten Tragermaterials erhaitlich ist 
und in der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 969 beschrieben wurde. 

Die erfindungsgemaiien Wasch- und Reinigungsmittel, die als insbesondere 
pulverfbrmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenforai, als homogene Losvmgen oder 
Suspensionen vorliegen konnen, konnen aufier der erfmdungsgemafi eingesetzten 
Wirkstoffkombination im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Ublichen In- 
haltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaiJen Mittel konnen insbesondere Builder- 
substanzen, oberflachenaktive Tenside, Bleichmittel auf Basis organischer und/oder 
anorganischer Persauerstoffverbindungen, zusatzliche Bleichaktivatoren, wassermisch- 
bare organische Ldsungsmittel, zusatzliche Enzyme, Sequestrienmgsmittel, Elektrolyte, 
pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibiioren, 
Farbiibertragungsinhibitoren, Schaumregulatoren, Silberkorrosionsinhibitoren sowie 
Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein Tensid oder mehrere Tenside enthalten, wobei 
insbesondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische, aber auch 
kationische, zwitterionische und amphotere Tenside in Frage kommen. 

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- 
und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten 
Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 
10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxy- 
lierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestem und Fettsaure- 
amiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten ent- 
sprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkykest brauchbar. 
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Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der 
Alkohoirest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann 
beziehungsweise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie 
sic ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 1 8 C- 
Atomen, z.B, aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren 
beispielsweise Cu-Cn-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-Cu -Alkohole mit 7 EO, Cu- 
Ci5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12-C18- Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 
EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-C 14- Alkohol mit 3 EO und C12- 
Ci8-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische 
Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen 
auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind (Talg-) 
Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Insbesondere in 
Reinigungsmitteln fur den Einsatz in maschinellen Geschirrspiilverfahren werden 
ublicherweise extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zShlen vorzugsweise 
Ci2-Ci8-Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol 
Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekiil. Man kann aber auch andere be- 
kannt schaumarme nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel Ci2-Ci8-Alkylpo- 
lyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und 
Butylenoxideinheiten im Molekiil sowie endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylen- 
glykolmischether. Besonders bevorzugt sind auch die hydroxylgruppenhaltigen 
alkoxylierten Alkohole, wie sie in der europaischen Patentanmeldung EP 0 300 305 
beschrieben sind, sogenannte Hydroxymischether. Zu den nichtionischen Tensiden zahlen 
auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen 
primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und 
G fur eine Glykoseeinheit mh 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der 
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Oligomerisienmgsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden 
angibt, ist eine beliebige Zahl -die als analytisch 2x1 bestimmende GroBe auch 
gebrochene Werte aimehmen kaiin - zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1,4. Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (V), in der R'CO fur 
einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, fur Wasserstoff, einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkybrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen 
Oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxyigruppen steht: 



I 

R'-C0-N-[Z] 



(V) 



Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckem mit 
5 Oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur Gruppe der 
Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (VI), 

R^'-O-R^ 

I (VI) 
R^-CO-N-[Z] 

in der R^ fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, R"* fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest oder 
einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R' fur einen linearen, verzweigten 
oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkyirest mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen steht, wobei C1-C4- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] flir 
einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei 
Hydroxyigruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch 
reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, 
Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten 
Verbindungen konnen dann beispielsweise nach der Lehre der intemationalen 
Patentanmeldung WO 95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem in Gegen- 
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wart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide iiber- 
ftihrt werden. Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen 
nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen 
und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie 
beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 besclirieben sind oder 
die vorzugsweise nach dem in der intemationalen Patentanmeldung WO 90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Auch nichtionische Tenside vom Typ der 
Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid imd N-Talgalkyl-N,N- 
dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die 
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der 
ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. Als weitere 
Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im 
allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen pro Molekiil 
besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten „Spacer" voneinander 
getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine KohlenstofQcette, die lang genug sein sollte, 
daii die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, damit sie unabhangig 
voneinander agieren konnen. Derartige Tenside zeichnen sich im allgemeinen durch eine 
ungewohnlich geringe kritische Micellkonzentration und die Fahigkeit, die 
Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In Ausnahmefallen werden 
unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur derartig „dimere", sondem auch 
entsprechend ,,trimere" Tenside verstanden. Geeignete Gemini-Tenside sind 
beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether gemaB der deutschen Patentanmeldung 
DE 43 21 022 oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate imd -ethersulfate 
gemafi der deutschen Patentanmeldung DE 195 03 061. Endgruppenverschlossene dimere 
und trimere Mischether gemaB der deutschen Patentanmeldimg DE 195 13 391 zeichnen 
sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktionalitat aus. So besitzen die genaimten 
endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigenschaften und sind dabei schaumarm, so 
dal3 sie sich insbesondere fur den Einsatz in maschinellen Wasch- oder 
Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden konnen aber auch Gemini- 
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Polyhydroxyfettsaureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsaxireamide, wie sie in den intema- 
tionalen Patentanmeldungen WO 95/19953, WO 95/19954 und WO 95/19955 
beschrieben werden. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder 
Sulfonat-Gruppen enthalten. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C9- 
Ci3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate. das heil3t Gemische aus Aiken- und Hydroxy- 
alkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Cn-Cn- 
Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasfbrmigem Schwefeltrioxid und anschlieliende alkalische oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus 
Ci2-Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit 
anschlieBender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Geeignet 
sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfo- 
nierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren, die durch a- 
Sulfonierung der Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs 
mit 8 bis 20 C-Atomen im FettsauremolekUl und nachfolgende Neutralisation zu 
wasserloslichen Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es 
sich hierbei um die a-sulfonierten Ester der hydrierten Kokos-, Palm-, Palmkem- oder 
Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesSttigten Fettsauren, 
beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberhalb 
etwa 2 bis 3 Gew.-%, vorhanden sein konnen. Insbesondere sind a- 
Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Atomen in 
der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und 
Butylester. Mit besonderem Vorteil werden die Methylester der a-Sulfofettsauren (MES), 
aber auch deren verseifte Disaize eingesetzt. Weitere geeignete Aniontenside sind 
sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische 
darstellen, wie sie bei der Herstellimg durch Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 
bis 3 Mol FettsSure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol 
Glycerin erhalten werden. Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die 
Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der Cn-Cig-Fettalkohole beispielsweise aus 
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der 
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Cio-C2o-Oxoalkohole imd diejenigen Halbester sekvmdarer Alkohole dieser Kettenlange 
bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genaimten Kettenlange, welche 
einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest 
enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf 
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C12-C16- 
Alkylsulfate und Cn-Cis-Alkylsulfate sowie Cu-Cis-Alkylsulfate insbesondere 
bevorzugt. Auch 2,3 -Alky Isulfate, welche beispielsweise gemaB den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 234 258 oder US 5 075 041 hergestellt werden und als 
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. Geeignet sind auch die Schwefelsauremonoester 
der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten C7-C21- 
Alkohole, wie 2-Methylverzweigte C9-C11 -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder Ci2-Ci8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO. Zu den bevorzugten 
Aniontensiden gehoren auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden, und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mil Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
Cs- bis Ci8-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfo- 
succinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen 
ableitet. die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen. Dabei sind wiederum 
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit 
eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch 
moglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der 
Alk(en)yikette oder deren Salze einzusetzen. Als weitere anionische Tenside kommen 
Fettsaure-Derivate von Aminosauren, beispielsweise von N-Methyltaurin (Tauride) 
und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. Insbesondere bevorzugt sind dabei 
die Sarkoside beziehungsweise die Sarkosinate und hier vor allem Sarkosinate von 
hoheren xmd gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten Fettsauren wie 
Oleylsarkosinat. Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in 
Betracht. Geeignet sind insbesondere gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierten Erucasaure und 
Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, zum Beispiel Kokos-, 
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Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Zusammen mit diesen Seifen 
Oder als Ersatzmittel fur Seifen koimen auch die bekannten Alkenylbernsteinsauresalze 
eingesetzt werden. 

Die anionischen Tenside, einschlieBlich der Seifen, konnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, 

Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Tenside sind in erfmdungsgemaflen Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wohin- 
gegen Mittel zur Reinigung barter Oberflachen, insbesondere zur maschinellen Reinigung 
von Geschirr, niedrigere Tensidgehalte von bis zu 10 Gew.-%, insbesondere bis zu 
5 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% aufweisen. 

Ein erfmdungsgemaiJes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserloslichen 
und/oder wasserunloslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den was- 
serloslichen organischen Buildersubstanzen gehoren Polycarbonsauren, insbesondere 
Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, ins- 
besondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessig- 
saure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylen- 
phosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere 
(Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden 
beziehungsweise Dextrinen zuganglichen Polycarboxylate der europaischen Pa- 
tentschrift EP 0 625 992 beziehungsweise der intemationalen Patentanmeldung 
WO 92/18542 oder der europaischen Patentschrift EP 0 232 202, polymere Acrylsauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile 
polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefiinktionalitat einpolymerisiert enthalten 
konnen. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt 
im allgemeinen zwischen 3 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 
200 000, vorzugsweise 30 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein be- 
sonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekul- 
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masse von 30 000 bis 100 000 auf. Handelsiibliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® 
CP 5, CP 10 xind PA 30 der Firma BASF. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Ver- 
bindungen dieser BClasse sind Copolymere der Aciylsaure oder Mettiacrylsaure mit Vinyl- 
ethem, wie Vinylmethylethem, Vinylester, Ethy'ien, Propylen nnd Styrol, in denen der 
Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosliche organische Builder- 
substanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesat- 
tigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder 
einem veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Mo- 
nomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten 
Cs-Cg-Carbonsaure and vorzugsweise von einer C3-C4-Monocarbonsaure, insbesondere 
von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann 
ein Derivat einer C4-C8-Dicarbonsaure, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist, 
und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellxmg mit einem Alkyl- oder 
Aryirest substituiert ist, sein. Derartige Polymere lassen sich insbesondere nach Verfahren 
herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patent- 
anmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative 
Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind 
solche. die in den deutschen Patentanmeldungen DE43 03 320 und DE44 17 734 be- 
schrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryisaure/Acrylsaure- 
salze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen kon- 
nen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waJJriger Losungen, vorzugs- 
weise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losimgen eingesetzt werden. AUe 
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere 
ihre Alkalisalze, eingesetzt. 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewiinschtenfalls in Mengen bis zu 
40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.- 
% enthalten sein. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in 
pastenfbrmigen oder fliissigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindimgsgemalJen Mitteln 
eingesetzt. 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Alkalisilikate, 
Alkalicarbonate und Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen oder sauren 
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Natrixxm- oder Kaliumsalze vorliegen konnen, in Betracht. Beispiele hierfur sind 
Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentana- 
triumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres 
Trinatriumphosphat mit Ohgomerisierungsgraden von 5 bis 1000, insbesondere 5 bis 50, 

sowie die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und 
Kaliumsalzen. Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermateria- 
lien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von 
bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbe- 
sondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen 
Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebenen- 
falls X, allein oder in Mischungen, beispielsweise in Form eines Co-Kristallisats aus den 
ZeoUthen A und X (Vegobond® AX, ein Handelsprodukt der Condea Augusta S.p.A.), 
bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil- 
chenfbrmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine 
Teilchen mit einer KomgrOBe tiber 30 |j.m auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 
80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Grofie unter 10 \im. Ihr Calciumbindevermogen, das 
nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden karm, liegt 
in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind 
kristalHne Alkahsilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen SiUkaten vorliegen 
konnen. Die in den erfmdungsgemafien Mitteln als Geriiststoffe brauchbaren Alkahsi- 
likate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu SiOj unter 0,95, 
insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf imd konnen amorph oder kristallin vorUegen. Be- 
vorzugte Alkahsilikate sind die Natriiunsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsili- 
kate, mit einem molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:2 bis 1:2,8. Solche mit einem 
molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:1,9 bis 1:2,8 konnen nach dem Verfahren der 
europaischen Patentimmeldimg EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristalline Silikate, 
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kSnnen, werden vorzugs- 
weise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na2Six02x+i y H2O eingesetzt, 
in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 22, insbesondere 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 33 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline 
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Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Foimel fallen, werden beispielsweise in der eu- 
ropSischen Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsi- 
likate sind solche, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 
annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Natriumdisilikate (Na2Si205 y H2O) 
bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden 
kann, das in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. 5- 
Natriumsilikate mit einem Modul zwischen 1,9 und 3,2 konnen gemaB den japanischen 
Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergesteUt werden. Auch aus 
amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der 
obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, 
herstellbar wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und 
EP 0 452 428 beschrieben, konnen in erfindungsgemaJien Mitteln eingesetzt werden. In 
einer weiteren bevorzugten Ausfiihnmgsform erfmdungsgemafier Mittel wird ein 
kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie as nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda 
hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 
bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der europaischen Patentschriften EP 0 164 552 
und/oder EP 0 294 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren bevorzugten Aus- 
fuhrungsform erfmdungsgemafier Mittel eingesetzt. Kristalline schichtfBrmige Silikate 
der oben angegebenen Formel (1) werden von der Fa. Clariant GmbH unter dem Han- 
delsnamen Na-SKS vertrieben, z.B. Na-SKS-1 (Na2Si22045 XH2O, Kenyait), Na-SKS-2 
(Na2Sii4029xH20, Magadiit), Na-SKS-3 (Na2Si80i7xH20) oder Na-SKS-4 
(Na2Si409 XH2O, Makatit). Von diesen eignen sich vor allem Na-SKS-5 (a-Na2Si205), 
Na-SKS-7 (iJ-Na2Si205, Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi205 3H2O), Na-SKS-1 0 
(NaHSi205 3H2O, Kanemit), Na-SKS-1 1 (t-Na2Si205) und Na-SKS-1 3 (NaHSiiOs), 
insbesondere aber Na-SKS-6 (6-Na2Si205). Einen Uberblick uber kristalline 
Schichtsilikate geben zum Beispiel die im "Hoechst High Chem Magazin 14/1993" auf 
den Seiten 33 - 38 und in "Seifen-Ole-Fette-Wachse, 116 Jahrgang, Nr. 20/1990" auf den 
Seiten 805 - 808 veroffentlichten Artikel. In einer bevorzugten Ausgestaltung erfindungs- 
gemafier Mittel setzt man ein granulares Compound aus kristallinem Schichtsilikat und 
Citrat, aus kristallinem Schichtsilikat xmd oben genannter (co-)polymerer 
Polycarbonsaure, wie es zum Beispiel in der deutschen Patentanmeldung DE 198 19 187 
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beschrieben ist, oder aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 95/22592 beschrieben ist oder wie es 
beispielsweise unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist. 

Buildersubstanzen konnen in den erfmdungsgemafien Mittein gegebenenfalls in Mengen 
bis zu 90 Gew.-% enthalten sein. Sie sind vorzugsweise in Mengen bis zu 75 Gew.-% 
enthalten. ErfindungsgemaBe Waschmittel weisen Buildergehalte von insbesondere 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% auf. In erfindungsgemaBen Mittein fur die Reinigung barter 
Oberflachen, insbesondere zur maschinelien Reinigung von Geschirr, betragt der Gehalt 
an Buildersubstanzen insbesondere 5 Gew.-% bis 88 Gew.-%, wobei in derartigen Mittein 
vorzugsweise keine wasserunloslichen Buildermaterialien eingesetzt werden. In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemalier Mittel zur insbesondere maschinelien 
Reinigung von Geschirr sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher organischer 
Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis 15Gew.-% Alkalicarbonat und 
20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten. 

Als fur den Einsatz in erfindungsgemaBen Mittein geeignete Persauerstoffverbindungen 
kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise persaure Salze organischer 
Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdo- 
decandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid 
abgebende anorganische Salze, zu denen Perborat, Percarbonat, Persilikat und/oder 
Persulfat wie Caroat gehoren, in Betracht. Sofem feste Persauerstoffverbindungen 
eingesetzt werden soUen, konnen diese in Form von Pulvem oder Granulaten verwendet 
werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhulh sein konnen. Falls ein erfm- 
dungsgemSBes Mittel Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese in Mengen von vor- 
zugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden. 
Der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von 
Phosphonaten, Boraten beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magne- 
siumsalzen wie Magnesiumsulfat kann zweckdienlich sein. 

Zusatzlich zu der bleichaktivierenden tfbergangsmetallkomplexverbindung konnen unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindungen, sogenannte 
Bleichaktivatoren, eingesetzt werden. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und 
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Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus den intemationalen Patent- 
anmeldungen WO 97/36987 und WO 95/27775 bekaimt. Als Bleichaktivatoren konnen 
insbesondere Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocar- 
bonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4C-Atomen, 
vind/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte 
Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), 
acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, 
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n- 
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran 
und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 
bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in 
der europaischen Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), 
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, 
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes 
Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaprolactam. die aus den intemationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, 
WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt 
sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 769 bekaimten hydrophil sub- 
stituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie 
der intemationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen 
eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren konnen im ilblichen Mengenbereich, 
vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten sein. Zusatzlich zu den 
konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch die aus den 



wo 99/63041 PCT/EP99/03574 

europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine 
enthalten sein. 

Als in den Mitteln zusatzlich zur erfmdungswesentlichen Amylase verwendbare Enzyme 
kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Pullulanasen, 
Hemicellulasen, Cellulasen, Oxidasen, Laccasen imd Peroxidasen sowie deren Gemische 
in Frage. Gegebenenfalls konnen auch andere als die erfmdungswesentliche Amylase 
zusatzlich zu dieser vorhanden sein. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, 
wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Bacillus lentus, Streptomyces griseus, 
Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes, Pseudomonas 
cepacia oder Coprinus cinereus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die 
erfmdungswesentliche Amylase und die gegebenenfalls zusatzlich verwendeten Enzyme 
konnen, wie zum Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 oder in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu 
schiitzen. Sie sind in den erfmdungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugs- 
weise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 4 Gew.-%, 
enthalten. Falls das erfindungsgemafie Mittel Protease enthalt, weist es vorzugsweise eine 
proteolytische Aktivitat im Bereich von etwa lOOPE/g bis etwa lOOOOPE/g, 
insbesondere 300 PE/g bis 8000 PE/g auf. Falls mehrere Enzyme in dem 
erfmdungsgemaBen Mittel eingesetzt werden solien, kann dies dutch Einarbeitung der 
zwei oder mehreren separaten beziehungsweise in bekannter Weise separat 
konfektionierten Enzyme oder durch zwei oder mehrere gemeinsam in einem Granulat 
konfektionierte Enzyme, wie zum Beispiel aus den intemationalen Patentanmeldungen 
WO 96/00772 oder WO 96/00773 bekannt, durchgefuhrt werden. 

Zu den in den erfmdungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder 
pastoser Form vorliegen, neben Wasser ven\endbaren organischen Losungsmitteln 
gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol 
und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol, sowie deren Gemische und die aus den genaimten Verbindvingsklassen ableitbaren 
Ether. Derartige wassermischbare LOsungsmittel sind in den erfmdungsgemaBen Mitteln 
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vorzugsweise in Mengen nicht uber 30Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, vorhanden. 

Zusatzlich kSnnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln ubliche 
Bestandteile enthalten. Zu diesen fakultativen Bestandteilen gehoren insbesondere 
EnTymstabilisatoren, Vergrauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren, Schaum- 
inhibitoren, und optische Aufheller sowie Farb- und Duftstoffe. Um einen 
Silberkorrosionsschutz zu bewirken, konnen in erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fiir 
Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Bin erfindungsgemaUes 
Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen kann dariiber hinaus abrasiv wirkende 
Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, 
Kunststoffmehle, Kreiden und Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. 
AbrasivstofFe sind in den erfindungsgemalJen Reinigungsmitteln vorzugsweise nicht iiber 
20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten 
nicht von selbst ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und 
umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfel- 
saure, Milchsaure, GlykolsSure, Bemsteinsiiure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber 
auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- 
oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsge- 
maBen Mitteln in Mengen von vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 
L2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Zu den fur den Einsatz in erfindungsgemaBen Textilwaschmitteln in Frage kommenden 
Farbubertragungsinhibitoren gehoren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinyl- 
imidazole, polymere N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von 

Vinylpyrrolidon mil Vinylimidazol. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgelosten Schmutz 
in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer 
Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder 
Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren 
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Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Grappen 
enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als 
die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt 
warden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyl- 
hydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, beispiels- 
weise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

ErfindungsgemaBe Textilwaschmittel konnen als optische Aufheller Derivate der 
Diaminostilbendisulfonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten. 
Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-l,3,5-triazinyl-6- 
amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle 
der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine 
Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen 
Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyr>'le anwesend sein, zum Beispiel die 
Alkalisalze des 4.4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-di- 
phenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten optischen Aufheller konnen verwendet werden. 

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Verfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich 
beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an 
Ci8-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind bei- 
spielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure sowde Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse imd deren 
Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen 
werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel 
solche aus Silikonen, Paraffmen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die 
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffm-haltige Schauminhibitoren, 
an eine granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz 
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und 
Bistearylethylendiamid bevorzugt. 
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Die Herstellung erfindungsgemalJer fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kaim 
auf bekaimte Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei 
die Enzyme und eventuelle weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe wie zum 
Beispiel Bleichmittel gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung er- 
findungsgemalJer Mittel mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 
650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen Patentschrift EP 0 486 592 bekanntes, 
einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Eine weitere bevorzugte 
Herstellung mit Hilfe eines Granulationsverfahrens ist in der europaischen Patentschrift 
EP 0 642 576 beschrieben. 

Zur Herstellung von erfmdungsgemaBen Mitteln in Tablettenform, die einphasig oder 
mehrphasig, einfarbig oder mehrfarbig und insbesondere aus einer Schicht oder aus 
mehreren, insbesondere aus zwei Schichten bestehen konnen, geht man vorzugsweise 
derart vor, daU man alle Bestandteile - gegebenenfalls je einer Schicht - in einem Mi- 
scher miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpressen, 
beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBkraften im Bereich von 
etwa 50 bis 100 kN. vorzugsweise bei 60 bis 70 kN verprelit. Insbesondere bei 
mehrschichtigen Tabletten kann es von Vorteil sein, wenn mindestens eine Schicht 
vorverprelJt wird. Dies wird vorzugsweise bei PreBkraften zwischen 5 und 20 kN, 
insbesondere bei 10 bis 15 kN durchgefuhrt. Man erhalt so problemlos bruchfeste und 
dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell losliche Tabletten mit 
Bruch- und Biegefestigkeiten von normalerweise 100 bis 200 N, bevorzugt jedoch uber 
150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 10 g bis 50 
g, insbesondere von 1 5 g bis 40 g auf. Die Raumform der Tabletten ist beliebig und kann 
rund, oval oder eckig sein, wobei auch Zwischenformen moglich sind. Ecken und Kanten 
sind vorteilhafterweise abgerundet. Runde Tabletten weisen vorzugsweise einen 
Durchmesser von 30 mm bis 40 mm auf. Insbesondere die GroBe von eckig oder 
quaderfbrmig gestalteten Tabletten, welche iiberwiegend iiber die Dosiervorrichtung 
beispielsweise der Geschirrsptilmaschine eingebracht werden, ist abhangig von der 
Geometric und dem Volumen dieser Dosiervorrichtimg. Beispielhaft bevorzugte 
Ausfiihrungsformen weisen eine Grundflache von (20 bis 30 mm) x (34 bis 40 mm), 
insbesondere von 26x36 mm oder von 24x38 mm auf 
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Flussige beziehungsweise pastose erfindungsgemafie Wasch- oder Reinigungsmittel in 
Form von iibliche Losungsmittel enthaltenden Losungen werden in der Kegel durch ein- 
faches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen automatischen 
Mischer gegeben werden kOnnen, hergestellt. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Ein Reinigungsmittel (VI) fur die maschinelle Reinigung von Geschirr, enthaltend 
55 Gew.-% Natriumtripolyphosphat (berechnet als wasserfrei), 4 Gew.-% amorphes 
Natriumdisilikat (berechnet als wasserfrei), 22Gew.-% Natriumcarbonat, 9Gew.-% 
Natriumperborat, 2 Gew.-% TAED, 2 Gew.-% nichtionisches Tensid sowie 2 Gew.-% 
Amylase-Granulat (Termamyl® 60T) und 1,4 Gew.-% eines Proteasegranulats (Aktivitat 
200 000PE/g) mit der Bacillus lentus-Protease (Rest auf 100Gew.-% Wasser, Parfum 
und Farbstoff), ein Mittel V2, das ansonsten wie VI zusammengesetzt war, aber 
zusatzlich so viel an einer Co-haltigen Wirkstoffkombination gemaiJ EP 0 832 969 
enthielt, daB der Co-Gehalt bei 100 ppm lag, sowie Mittel gemaB der Erfmdung (Ml 
bzw. M2), die ansonsten wie VI zusammengesetzt waren, aber statt Termamyl® 
proteingleiche Mengen an Amylase aus Bacillus amyloiiquefaciens und zusatzlich so viel 
an einer Co-haltigen Wirkstoffkombination gemafi EP 0 832 969 enthielten, daU der Co- 
Gehalt bei 50 ppm bzw. 100 ppm lag, wurden wie nachfolgend angegeben getestet: 

In einer Geschirrspulmaschine Miele® G 575 (Dosierungen von jeweils 20 g des zu 
testenden Mittels im Universalprogramm, Wasserharte 14-16 °dH, Betriebstemperatur 
55 °C) wurden jeweils 6 mit standardisienen Starkeanschmutzungen oder bleichbaren 
Anschmutzungen versehene Teller gespiilt und der verbleibene Riickstand der 
Anschmutzung gravimetrisch bestinmit und in Relation zum Ausgangswert vor dem 
Spulen (=100 %) gesetzt. In der nachfolgenden Tabelle ist jeweils der Prozentsatz an 
entfemter Anschmutzung angegeben. 
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Mittel 


Reinigungsleistung 


VI 


57 


V2 


83 


Ml 


98 


M2 


99 



Man erkennt, daB die erfindungsgemaUen Mittel den nicht erfindungsgemafien Mitteln in 
der Reinigungsleistung signifikant uberlegen sind. Im wesentlichen gieiche Ergebnisse 
wurden erhalten, wenn man in den erfindungsgemafien Mitteki die Co-haltige 
Wirkstoffkombination durch Chloropentammin-cobalt(III)-chlorid in solchen Mengen, 
daU die Co-Konzentration gleich blieb. ersetzte. 
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Patentanspriiche 

1. Amylasehaltiges Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es a- 
Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens urid bleichverstarkende Ubergangsmetall- 
komplexverbindung neben ublichen mit derartigen Bestandteilen vertraglichen 
Inhaltsstoffen enthalt. 

2. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Amylase in Mengen von 
0,001 mg bis 0,5 mg, insbesondere 0,02 mg bis 0,3 mg pro Gramm des gesamten 
Mittels enthalt. 

3. Mittel nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die bleichverstarkende 
tfbergangsmetallkomplexverbindung aus den Komplexverbindungen des Mn, Fe, 
Co, Cu, Mo, V, Ti oder Ru oder deren Mischungen ausgewShlt wird. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die bleich- 
verstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung aus den Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, 

[M(NH3)6-x-2yLx(L')y]An (I) 

in denen M ein Ubergangsmetall ist, ausgewahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und Ru- 
thenium, L ein uber eine Koordinationsstelle gebundener und ein tiber zwei Koor- 
dinationsstellen gebundener Ligand ist, x eine Zahl von 0 bis 5 ist, y eine Zahl von 0 
bis 2 ist mit der MaBgabe, daB x + 2y hochstens 5 ist, A ein salzbildendes Anion ist 
und n eine Zahl der GrSfie ist, daB die Verbindung gemaB Formel (I) keine Ladung 
aufweist, ausgewahlt wird. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
bleichverstarkende tjbergangsmetallkomplexverbindung eine Wirkstoffkombination, 
erhahlich durch inniges Vermischen eines wasserloslichen Salzes eines 
zweiwertigen Ubergangsmetalles, ausgewahlt aus Cobalt, Eisen, Kupfer und 
Ruthenium sowie deren Mischungen, eines wasserloslichen Ammoniumsalzes und 
gegebenenfalis eines Oxidationsmittels auf Persauerstoffbasis sowie inerten Trager- 
materials, ist. 
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6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadxirch gekeimzeichnet, daB die 
Ubergangsmetallkomplexverbindung mindestens einen gegebenenfalls N-alkylierten 
Triazacyclononan-Liganden aufweist. 

7. Mittel nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die bleich- 
verstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung aus den Verbindungen der 
allgemeinen Formel (II), 



Y' (11) 
Z' 




in der 

UM Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan ist, 

R fiir einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cycloalkylenrest 

steht, welcher gegebenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein 
kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb R der 
kiirzeste Abstand zwischen den mit UM komplexierenden N- 
Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, 

X fur -H, -0R^ -NO2, -F, -CI, -Br oder -J steht, 

R' , R^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 
bis 4 C-Atomen stehen, 

Y' und Y^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenver- 
schiebenden Substituenten stehen, wobei Y' und Y^ nicht gleich- 
zeitig Wasserstoff sind, wenn R Alkylen oder Cyclohexlyen ist, 

Z' und 7} unabhangig voneinander fur Wasserstoff, -CO2M, -SO3M oder - 

NO2 stehen, 

M fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht und 
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A 



fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht. 



ausgewShlt wird. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung unter den Komplexen der 
Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium 
und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Formel III be- 

sitzen. 



in denen R eine direkte Bindimg oder eine gegebenenfalls aminogruppen-substituierte 
Alkylengruppe mil 1 bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkonden- 

siertes Ringsystem steht, welches mindestens ein Stickstoffatom enthSlt, und B Was- 
serstoff, eine OH-Gruppe oder A ist, ausgewahlt wird. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung unter den Komplexen der 
Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium 
und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen For- 
mel IV besitzen. 



in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenfalls aminogruppen-substituierte 
Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkonden- 
siertes Ringsystem steht, welches mindestens ein Stickstoffatom enthalt, und B Was- 
serstoff, eine OH-Gruppe oder A ist, ausgewahlt wird. 




B 



(HI) 



A 




(IV) 



10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es die 
Ubergangsmetallkomplexverbindung, bezogen auf tfbergangsmetall, in einer Menge 
bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,001 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% enthalt. 
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1 1 . Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 50 - 
Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Persauerstofifverbindung enthalt. 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5 Gew.- 
% bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% unter Perhydrolysebe- 
dingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung enthalt. 

13. Verwendung einer Kombination aus a- Amylase aus Bacillus amyloliquefaciens imd 
Ubergangsmetallkomplexverbindung zur Erhohung der Reinigungsleistung von 
Wasch- und Reinigungsmitteln bei deren Anwendung in insbesondere waiirigen 
Wasch- und Reinigungslosungen, die eine Persauerstoffverbindung enthalten. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekermzeichnet, daB die Reinigungsleistung 
gegeniiber starkehaltigen und/oder gefarbten, insbesondere teebasierten Anschmutz- 
ungen erhoht wird. 
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